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Abstract 
Promising hydrogen storage can be obtained by hydride composites, the present investigation employed high 
currency pulsed electron beam (HCPEB) to deposit nano Ni powder on a commercial purity magnesium producing 
Mg-Ni alloy of multi-phases. Different roughness surface of magnesium were made and subjected to HCPEB 
treatment firstly, a content of Ni powder were coated on magnesium bases subsequently. Acceleration voltage of 25 
kV and 10 pulses were used for Mg-Ni alloying by HCPEB. XRD results show a composite of Mg, Mg2Ni and 
MgNi2 after HCPEB processing. It concludes that the deformation introduced by HCPEB treatment and adhesion of 
Ni powder are favorable for the formation of hydrogen storage phase Mg2Ni. 
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摘要 
       多相复合储氢是提高镁基合金储氢性能的一条途径，本文利用强流脉冲电子束进行多相复合 Mg-Ni 合金
制备研究。以工业纯镁和纳米镍粉(50nm)为原料，通过表面不同程度的抛光处理和强流脉冲电子束预处理，
将一定比例的纳米镍粉涂覆在镁基表面，用强流脉冲电子束（加速电压 25keV，脉冲 10 次）进行表面合金
化处理。XRD结果显示，脉冲处理后镁基表面生成 Mg、Mg2Ni和 MgNi2等多相复合组织。分析表明，表面
变形结构与增加镍粉涂覆粘合力有利于储氢相Mg2Ni的生成。 
 
关键词： Mg-Ni合金；强流脉冲电子束；表面合金化 
1. 引言 
   镁基储氢材料储量丰富、价格低廉、重量轻、吸氢量较大，被认为是最有前途的储氢材料之
一。通常镁基合金的吸放氢反应温度较高，氢化反应速度较慢，多数需要活化处理等，限制了其
大规模应用。 
   为改善镁基合金的储氢性能，研究者进行了大量研究工作[1-5]，近年来对纳米晶/非晶结构储氢
的研究表明，晶粒细化后晶界（无序态）体积的增加为氢原子在晶体中的扩散提供了更多通道；
同时增加了有效接触面积，加快了吸放氢过程动力学[6]。另外，形成多相复合组织将获得比单相
更高的吸放氢量，同时放氢温度也有可能降低。例如，Yin 等人[7]在 Mg2Ni 中添加稀土元素后，
制备出含有 Mg-Ni-Nd、Mg、Mg2Ni和 Mg12Nd的多相复合组织，合金在 373K以上显示了极好的
吸氢动力学，同时在 473K 以上显示了极好的脱氢动力学，最大含氢量~5.0%。用机械合金化[8]和
氢化物燃烧法[9]可以制备具有纳米结构的储氢材料，也可以实现多相组织复合，但是，为获得好
的细化效果，通常高能球磨（机械合金化）法需要长时间反复研磨，容易引入杂质或晶粒重新发
生长大；氢化物燃烧法受元素间熔点差异的影响，反应过程中容易发生元素团聚。 
   强流脉冲电子束（High current pulsed electron beam，简称 HCPEB）是近年来发展迅速的一项
新兴表面改性技术，在材料表面组织细化、提高表面耐磨性与抗腐蚀性以及合金化等方面表现了
突出的特性[10]。已有的研究表明[11, 12]，脉冲处理过程中材料表面温度可快速达到相变温度或熔点
以上，加热和冷却速率~108-9 K/s，凝固速率约为几 m/s；表面准静态热应力可达数百 MPa 甚至
GPa量级，足以在材料表层产生塑性变形，引起材料表层的组织细化。HCPEB处理的这一特点，
同时兼容了机械合金化和燃烧合成法的特点，同时该技术又具有能量效率高、处理方式灵活、操
作简便以及处理时间短等特点。用 HCPEB 技术表面合金化方法制备镁基储氢合金，有望获得多
相纳米复合组织，提高合金储氢性能，降低生产成本。本工作以有选择吸氢特性的 Mg2Ni 合金为
研究对象，研究 HCPEB快速合金化方法制备细晶Mg-Ni多相复合组织，以期改善储氢性能。 
2. 实验材料与方法 
    实验材料：工业纯镁 CP Mg（99.95%）和纳米镍粉（50nm）。用线切割方法制取尺寸为
Φ5mm5mm的纯镁试样，经机械抛光和清洗吹干后进行强流脉冲电子束辐照预处理，详见表 1。 
利用自主研发的 Hope-I型强流脉冲电子束装置进行电子束预处理和快速合金化处理。关于强
流脉冲电子束装置详见文献[11]。预处理和表面合金化均选择加速电压 25keV，脉冲 10次，脉宽约
2.5 s，靶距 15cm，入射脉冲电子束的能量密度~2.2 J/cm2。 
    涂覆时首先配置浓度为 0.02 g/ml的镍粉酒精溶液，用超声波振荡 5min使溶液混合均匀。将
纯镁置于超声波中将溶液滴在其表面，随后放在转速为 40 r/min 的转盘上使酒精逐渐蒸发，制备
完全涂覆和少量涂覆的两种镁镍试样，如图 1所示。 
   用 XRD-6000 型 X 射线衍射仪表征合金化处理样品表层相结构，采用 Cu 靶（λKα1=0.15406 
nm），扫描范围（2）为 20~100o。 
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表 1. 不同粗糙度表面的纯镁试样 
Table 1.  Processing of CP Mg before deposition   
Samples Surface Polishing Condition  
As-cutting  As wire-cutting plus ultrasonic cleaning 
600# Mechanical polishing (600#) plus ultrasonic cleaning 
2400# Mechanical polishing (2400# ) plus ultrasonic cleaning 
 (a)                   (b)  
图 1. 镍粉涂覆示意图：(a)少量涂覆； (b)完全涂覆 
Fig. 1. Illustrations of nano Ni power deposited on CP Mg: (a) little covered; (b) fully covered 
3. 实验结果与讨论 
3.1.  HCPEB预处理纯镁表面形貌 
     
图 2. 强流脉冲电子束预处理的纯镁表面形貌：(a)未抛光表面；(b)600#砂纸抛光表面；(c)2400#砂纸抛光表面 
Fig. 2. Surface morphology of CP Magnesium after HCPEB, where (a) as wire-cutting, (b) mechanical polishing by 600# 
sandpapers, and (c) mechanical polishing by 2400# sandpapers 
    强流脉冲电子束预处理纯镁样品的表面形貌如图 2所示。图 2a为线切割后直接进行 HCPEB
处理的样品，表面粗糙，具有快速融凝形貌特征。图 2b为经 600#砂纸抛光后 HCPEB处理样品，
相较于图 2a表面平整，分布有流线特征，并有少量熔坑出现。高波[13]曾对 HCPEB处理纯镁表面
的熔坑形成机制进行模拟研究，认为由次表面纯镁融化后喷发所形成。图 2c为经 2400#砂纸抛光
后 HCPEB处理的纯镁表面，相对于前两种表面更加平整，显微组织更为细密。 
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   强流脉冲电子束处理后纯镁表面形成了大量的孪晶，如图 3 所示。图 3a 为图 2a 中表面凸起
部分的放大图，图中胞状结构的尺寸~200 m，在胞状组织内部可以观察到大量的孪晶，这些孪
晶生于边界处，止于胞内。孪晶板条厚度约为几个微米。图 3b 为图 2b 的放大图，可见在原始晶
界两侧，孪晶排列呈线型，并且沿晶界对称分布。孪晶较窄，厚度~1-2 m。图 3c 试样表面最平
整，看不到图 3a和 b中的胞状组织，此时表面孪晶分布具有条状特征，可能与凝固后形成的晶粒
形状有关。孪晶厚度较图 3b有所增加，大约为几个微米。 
   纯镁 HCPEB处理前后的 XRD结果表明（这里没有列出），脉冲处理后，纯镁中基面和柱面
衍射峰减弱或消失，{10-12}等锥面的衍射峰加强，这种变化与图 3中观察到的孪晶有关[14]，是热
应力变形的结果。同时，{10-12}<-1011>孪晶为拉伸孪晶[15]，其发生将使 c 轴拉长，使晶格间隙
加大，将有利于氢原子在纯镁中的扩散，使储氢性能提高。 
 
    
图 3. 强流脉冲电子束预处理后纯镁表面孪晶观察：(a)未抛光表面；(b)600#砂纸抛光表面；(c)2400#砂纸抛光表面 
Fig. 3. Surface twinning morphology of CP Magnesium after HCPEB: (a) as wire-cutting, (b) mechanical polishing by 600# 
sandpapers, and (c) mechanical polishing by 2400# sandpapers 
3.2. 纯镁表面涂覆镍粉的 XRD分析 
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图 4. 粗糙表面（图 2a）涂覆镍粉后 HCPEB处理的 X射线衍射谱 
Fig. 4. XRD patterns of treated surface where Ni powder deposited on a wire-cutting and HCPEB treated Magnesium surface  
   经不同预处理的纯镁样品表面显微组织差异很大，就涂覆镍粉而言，粗糙表面更易涂覆，且
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粉末分布均匀。图 4给出粗糙表面（图 2a）涂覆镍粉经 HCPEB处理后的 XRD曲线。由图可以看
出，完全涂覆和 50%涂覆镍粉的表面经合金化处理后主要成分为镁。完全涂覆的表面脉冲处理后
没有 Mg2Ni形成，主要为 Mg和 MgNi2相，50%涂覆的表面有少量 Mg2Ni生成，少量涂覆的纯镁
表面合金化处理后为 Mg、Mg2Ni 和 MgNi2的混合组织，其中 Mg2Ni 相的比例较高。由此推测，
完全涂覆的镍粉层可能由于表面过于粗糙，导致受热差异大脱落严重，合金化效果不好，而少量
涂覆的镍粉保留于表面凸凹间隙处生成 Mg2Ni 相，可见有效增加涂覆镍粉的粘合力对于合金化的
充分进行起着至关重要的作用。 
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图 5. 600#砂纸抛光表面（图 2a）涂覆镍粉后 HCPEB处理的 X射线衍射谱 
Fig. 5. XRD patterns of treated surface where Ni powder deposited on a 600# mechanical polished and HCPEB treated Magnesium 
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图 6. 2400#砂纸抛光表面（图 2a）涂覆镍粉后 HCPEB处理的 X射线衍射谱 
Fig. 6. XRD patterns of treated surface where Ni powder deposited on a 2400# mechanical polished and HCPEB treated Magnesium 
surface 
   图 5 给出 600#砂纸抛光表面合金化镍粉的 XRD 衍射图。可以看出，完全涂覆镍粉的表面，
合金化后主要含有纯 Mg 峰，同时也出现了少量的 Mg2Ni 峰。80%涂覆的表面，Mg2Ni 峰数目明
显增加，同时组织中生成了少量的 NiCx。两种涂覆表面均生成了 MgNi2相。相对于未抛光表面合
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金化的效果，抛光处理的表面合金化后有更多的Mg2Ni峰出现。 
   图 6为纯镁经 2400#砂纸抛光后进行合金化的 XRD衍射图。50%涂覆和完全涂覆的表面合金
化后均生成了 Mg、Mg2Ni和 MgNi2的混合组织。与前面结果相比，经 2400#砂纸抛光的表面完全
涂覆后合金化比 50%涂覆后合金化所生成的 Mg2Ni峰数目要多，同时峰的数目明显高于图 4和图
5 的结果。这与强流脉冲电子束预处理引起的表层变形过程有关，合适的变形取向将有利于
Mg2Ni生成[16]。此外，完全涂覆的表面也出现了一定数量的 NiCx峰，这可能与 Ni粉的制备过程
有关[17]，图 6中完全涂覆表面 Ni粉的含量较高，NiCx峰更为明显。 
4. 结论 
   本研究对不同粗糙度的纯镁表面进行强流脉冲电子束表面预处理，而后涂覆不同比例的纳米
镍粉，利用强流脉冲电子束方法进行 Mg-Ni 合金化处理，发现纯镁表面经强流脉冲电子束轰击后
形成大量孪晶，在粗糙表面完全涂覆镍粉会在电子束处理时大量脱落，不利于 Mg2Ni 相的形成。
强流脉冲电子束处理引起的表面变形取向结构影响合金化效果，合适的变形结构利于提高 Mg2Ni
数量。 
参考文献 
[1] Dehouche Z, Djiaozandry R. Evalution techniques of cycling effect on thermo-dynamic and crystal structure properties of 
Mg2Ni alloy. J  Alloy Compd 1999;285:269-276. 
[2] Yu ZX, Liu ZY, Wang ED. Hydrogen storage properties of the Mg-Ni-CrCl3 nanocomposite. J Alloys Comp 2002; 333:207-
214. 
[3] Xiong ZT, Yong CK, Wu G, Chen P, Shaw W, Karkamkar A, et al. High-capacity hydrogen storage in lithium and sodium 
amidoboranes. Nature Mater 2008; 7:138-141. 
[4] Wang D, Li Y, Wang L, Li Y. Application of electro/electroless deposition techniques to the preparation and surface 
modification of magnesium-based hydrogen storage alloys (in Chinese). Electroplating & Finishing 2009;28(5):1-4.  
[5] Leiva DR, Floriano R, Huot J, Jorge AM, Bolfarini C, Kiminami CS, et al. Nanostructured MgH2 prepared by cold rolling 
and cold forging. J Alloys Comp 2011; 509:S444-S448. 
[6] Zaluski L, Zaluska A, Strom-Olsen JO. Hydrogen absorption in nanocrystal-line Mg2Ni formed by mechanical alloying. J  
Alloys Comp 1995;217:245-249. 
[7] Yin J, Yamada T, Yoshinari O. Improvement of hydrogen storage properties of Mg-Ni alloys by rate-earth addition. Mater  
Trans 2001;42:712-716. 
[8] Bobet J-L, Chevalier B, Song MY, Darriet B, Etourneau J. Hydrogen sorption of Mg-based mixtures elaborated by reactive 
mechanical grinding. J  Alloys Comp 2002; 336:292-296. 
[9] Akiyama T, Isogai H, Yagi J. Hydriding combustion synthesis for the production of hydrogen storage alloy. J Alloys Comp 
1997;252:L1-L4. 
[10] Yan P, Yang S, Li B, Ren Y, Chen X. Deposition of diamond-like carbon films on an iron substrate by a pulsed high-density 
plasma beam at room temperature. Mater Chem Phys 1996;45:167-170.  
[11] Hao SZ. Surface modification of purealuminum by high current pulsed electron beam. Dalian University of Teehnology, 2000. 
[12] Zou JX. Fundamentals of surface treatments by high current pulsed electron  beam: application to metallic and intermetallic 
alloys:. Dalian University of Teehnology, 2007. 
[13] Gao B. Surafce modification of pure Mg, Mg alloys AZ31 and AZ91HP by high current pulsed electron beam. Dalian 
University of Teehnology, 2005. 
[14] Zhang Y, Alhajeri SN, Feigueiredo RB, Gao N, Wang JT and Langdon TG. Contribution of twins to the strengthening of 
commercial purity titanium after equal-channel angular pressing. Materials Science Forum 2011;667-669:719-724.  
[15] Yapici GG, Karaman I and Luo Z-P. Mechanical twinning and texture evolution in severely deformed Ti–6Al–4V at high 
temperatures. Acta Mater 2006;54:3755-3771.  
[16] Ouyang LZ, Ye SY, Dong HW, Zhu M. Effect of interfacial free energy on hydriding reaction of Mg–Ni thin films. Appl Phy 
Lett 2007;90: 021917.  
[17] Dong XL, Zhang ZD, Jin SR, Sun WM, Zhao XG, Li ZJ, et al. Characterization of Fe–Ni(C) nanocapsules synthesized by arc 
discharge in methane. J Mater Res 1999;14:1782-1790. 
